In-situ XRD Measuring System for Ferroelectric Domain Switching and Its Applications by 王永晔
学校编码：10384                                     分类号      密级        
学号：200336027                                                 UDC        
 
 
硕  士  学  位  论  文 
铁电畴变原位 XRD 测试系统及其应用 
In-Situ XRD Measuring System for Ferroelectric 
Domain Switching and Its Applications 
王 永 晔 
指导教师姓名：张  颖    教授 
专  业 名 称：材    料    学 
论文提交日期：2006  年  5 月 
论文答辩时间：2006  年  5 月 
学位授予日期：2006  年  6 月 
  
答辩委员会主席：           
评    阅    人：           
2006 年  5 月 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
In-situ XRD Measuring System for Ferroelectric  
Domain Switching and Its Applications 
 
A Thesis Presented for the Degree of  
Master of Science at Xiamen University 
Submitted  by 
YongYe  Wang 
Supervised by 
Ying  Zhang 
 
Department of Materials Science and Engineering 
College of Chemistry and Chemical Engineering 
Xiamen University,  Xiamen, 361005 
May，2006 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学学位论文原创性声明 
 
兹呈交的学位论文，是本人在导师指导下独立完成的研究成果。
本人在论文写作中参考的其他个人或集体的研究成果，均在文中以明
确方式标明。本人依法享有和承担由此论文产生的权利和责任。 
 
 
 
                        声明人（签名）：       
年   月   日 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学学位论文著作权使用声明 
 
本人完全了解厦门大学有关保留、使用学位论文的规定。厦门大
学有权保留并向国家主管部门或其指定机构送交论文的纸质版和电子
版，有权将学位论文用于非赢利目的的少量复制并允许论文进入学校
图书馆被查阅，有权将学位论文的内容编入有关数据库进行检索，有
权将学位论文的标题和摘要汇编出版。保密的学位论文在解密后适用
本规定。 
本学位论文属于 
  1、保密（ ），在   年解密后适用本授权书。 
  2、不保密（  ） 
（请在以上相应括号内打“√”） 
 
 
作者签名：      日期：  年 月 日 
导师签名：      日期：  年 月 日 
 厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
目 录 
 
摘 要........................................................................................................... I 
摘 要(英文).............................................................................................. II 
第一章 引 言 ........................................................................................1 
1．1 铁电陶瓷材料的性能及研究现状 ..........................................................1 
1．1．1 铁电材料的应用.......................................................................................1 
1．1．2 铁电陶瓷材料的结构...............................................................................2 
1．1．3 铁电体的电畴和电滞回线.......................................................................3 
1．1．4 锆钛酸铅的相图.......................................................................................8 
1．1．5 电畴及畴变的研究进展...........................................................................9 
1．1．6 小结.........................................................................................................14 
1．2 原位加载测试系统的原理和方法 ........................................................15 
1．2．1 基本要求.................................................................................................15 
1．2．2 电滞回线的测试原理.............................................................................15 
1．2．3 LabVIEW 简介 .......................................................................................19 
1．2．4 小结.........................................................................................................24 
1．3 课题的研究意义和研究内容 ................................................................24 
1．3．1 课题的研究意义.....................................................................................24 
1．3．2 课题的研究内容.....................................................................................25 
第二章 实验样品、装置和方法 ........................................................26 
2．1 实验仪器 ................................................................................................26 
2．2 实验方法 ................................................................................................26 
2．2．1 实验材料的选用.....................................................................................26 
2．2．2 材料性能的表征.....................................................................................27 
2．2．3 样品处理及样品架的结构.....................................................................28 
2．2．4 样品 90°畴变的原位 XRD 测试 ............................................................30 
第三章 原位加载及测试装置 ............................................................32 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
3．1 电场加载和性能测试装置 ....................................................................32 
3．1．1 电滞回线测试部分的电路图.................................................................35 
3．1．2 系统的准确性措施.................................................................................37 
3．1．3 系统的安全性措施.................................................................................39 
3．2 数据采集卡的选用 ................................................................................40 
3．3 虚拟仪器程序的编写 ............................................................................41 
3．3．1 “data acquisition”的设计........................................................................43 
3．3．2 “data processing”的设计 ........................................................................47 
3．4 本章小结 ................................................................................................49 
第四章 实验结果与讨论 ....................................................................50 
4．1 材料的性能测试 ....................................................................................50 
4．1．1 初始样品的 XRD 谱图 ..........................................................................50 
4．1．2 样品的表面形貌.....................................................................................50 
4．1．3 交流阻抗谱图.........................................................................................51 
4．1．4 电滞回线行为.........................................................................................52 
4．1．5 电疲劳行为.............................................................................................53 
4．2 90°畴变的原位 XRD 测试.....................................................................54 
4．2．1 直流电场下的原位 XRD 谱图 ..............................................................55 
4．2．2 疲劳过程中的原位 XRD 谱图 ..............................................................64 
4．3 直流电场作用下 90°畴变的定量分析 ..................................................68 
4．3．1 计算公式.................................................................................................68 
4．3．2 初始样品的 90°畴变计算以及分析 ......................................................71 
4．4 疲劳过程中的 90°畴变定量分析 ..........................................................75 
4．4．1 样品在疲劳过程中的 90°畴变量 ..........................................................76 
4．4．2 疲劳过程中的 90°畴变与电滞回线变化的比较 ..................................79 
4．5 本章小结 ................................................................................................80 
第五章 结 论 ......................................................................................81 
参考文献...................................................................................................83 
致 谢.........................................................................................................87
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
TABLE OF CONTENTS 
TABLE OF CONTENTS 
ABSTRACT IN CHINESE................................................................................Ⅰ 
ABSTRACT ..........................................................................................................Ⅱ 
CHAPTER ONE 
INTRODUCTION ..................................................................................................1 
1.1    Property and Present Status of Ferroelectric Ceramics..............................1 
1.1.1  Application of Ferroelectric Ceramics..............................................................1 
1.1.2  Crystal Structure of Ferroelectric Ceramics......................................................2 
1.1.3  Domain and Hysteresis Loops of Ferroelectric Ceramics ................................3 
1.1.4  Phase Diagram of PZT......................................................................................8 
1.1.5  Domain and Present Status of Domain Switching ............................................9 
1.1.6  Summary .........................................................................................................14 
1.2   Principle and Method of In-situ Measuring System ..................................15 
1.2.1  Basic Requirments ..........................................................................................15 
1.2.2  Testing Principle of Hysteresis Loops ............................................................15 
1.2.3  A Brief Introduction of LabVIEW ..................................................................19 
1.2.4  Summary .........................................................................................................24 
1.3    Significance and Contents of This Research...............................................24 
1.3.1  Significance of This Research.........................................................................24 
1.3.2  Contents of This Research ..............................................................................25 
CHAPTER TWO 
EXPERIMENTAL MATERIALS、APPARATUS  
AND METHODS ..................................................................................................26 
2.1   Experimental Apparatus...............................................................................26 
2.2   Experimental Methods..................................................................................26 
2.2.1  Experimental Materials...................................................................................26 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
TABLE OF CONTENTS 
2.2.2  Characterization of Specimen Prosperities .....................................................27 
2.2.3  Pretreatment of Specimen and Design of Sample Shelf .................................28 
2.2.4  In-situ XRD Measurement of 90° Domain Switching ....................................30 
CHAPTER THREE 
IN-SITU MEASURING SYSTEM..................................................................32 
3.1   Applications of Electric Field and Performance Testing ...........................32 
3.1.1  Layout Design for Hysteresis Loops Measurement........................................35 
3.1.2  The Design for Improving System Accuracy ................................................37 
3.1.3  The Design for Improving System Safety ......................................................39 
3.2   Selecting Data Acquisition Card ..................................................................40 
3.3   Compiling Virtual Instrument Program .....................................................40 
3.3.1  Design of Data Acquisition.............................................................................42 
3.3.2  Design of Data Processing ..............................................................................47  
3.4   Brief Summary of the Chapter.....................................................................49 
CHAPTER FOUR  
EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION .................................50 
4.1   Specimens Prosperities Testing ..................................................................50 
4.1.1  XRD Patterns of Initial Specimens .................................................................50 
4.1.2  Surface Topography of Specimens .................................................................50 
4.1.3  Impedance Spectra of Specimens ...................................................................51 
4.1.4  Behavior of Hysteresis Loops.........................................................................52 
4.1.5  Behavior of Electric Fatigue ...........................................................................53 
4.2   In-situ XRD Measurement of 90° Domains Switching ...............................54 
4.2.1  In-situ XRD Patterns under DC Electric Field .............................................54 
4.2.2  In-situ XRD Patterns during Electric Fatigue.................................................64 
4.3   Quantitative Analysis of 90° Domains Switching under DC Electric 
       Field...............................................................................................................68 
4.3.1  Fundamentals of Calculations.........................................................................68 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
TABLE OF CONTENTS 
4.3.2  Quantitative Analysis of 90° Domains Switchings in Initial Specimens ........71  
4.4   Quantitative Analysis of 90° Domains Switching during Electric  
Fatigue .............................................................................................................75 
4.4.1  Amount of 90° Domains Switching during Electric Fatigue ..........................76 
4.4.2  Comparison of Hysteresis Loops with Amount of 90°Domains Switching  
during Electric Fatigue.....................................................................................79 
4.5   Brief Summary of the Chapter.....................................................................80 
CHAPTER FIVE  
CONCLUSIONS ...................................................................................................81 
REFERENCES ......................................................................................................83 
ACKNOWLEDGMENTS..................................................................................87 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘 要 
 I 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘 要 
 I 
摘 要 
铁电陶瓷在外电场作用下的畴变能力与其性能的好坏有着直接的关系，因
此，通过原位实验手段对畴变进行定量分析，对研究材料的疲劳失效机理有着
重大的理论指导意义和实际应用价值。通过本论文工作，自行设计和开发了一
套电压加载与电滞回线测试装置，将该装置与 X 射线衍射仪联用，实现了在直
流电场作用下以及电疲劳过程中，原位测试铁电陶瓷样品表面的 XRD 谱图和电
滞回线，并通过考察(002)和(200)峰强的相对变化，定量计算出铁电陶瓷材料的
90°畴变量 
本套测试系统的主要功能包括：(1)对样品施加直流和交变电压从而改变直
流电场大小和对样品进行电疲劳；(2)对初始样品或在电疲劳过程中测试样品的
电滞回线。电滞回线测试电路是在 Sawyer-Tower 电路的基础上加入了电阻补偿
部分，以克服测试过程中由于样品的线感应极化、电导损耗所造成的电滞回线
畸变。同时，仪器中加入滤波装置和电流保护装置以提高整套系统的安全性。
利用 LabVIEW(即：虚拟仪器编程软件)编程平台，自行编写了数据采集程序，
实现了实时监控、测试数据的采集、处理和保存的功能。 
利用以上这套测试系统，对未极化和纵极化 PLZT 样品分别进行了铁电畴
变的初步研究，获得了宏观性能参数，并定量计算出 90°畴变百分比(B(E))。结
果表明， B(E)与直流电场强度成非线性关系，当电场强度小于矫顽电场强度时，
B(E)变化较小；超过矫顽电场强度时，B(E)迅速增大；当电场强度超过饱和电
场强度时，B(E)变化趋缓。通过计算样品的 大 90°畴变率均值(XN)与饱和极化
强度(PS)发现。在电疲劳的初期，XN下降速率比 PS快，疲劳周期为 105次时，
未极化和纵极化样品的 XN约为初始状态的 80%，而 PS 为初始状态的 88%；随
着疲劳的继续进行，两种样品的 PS 下降率超过了 XN的下降率，而当疲劳进行
到 106 时，未极化与纵极化样品的 XN 分别为初始状态的 70%、50%，而 PS 分
别为初始状态的 50%、26%，表明两种样品在疲劳后期发生的 90°畴变率均值比
疲劳初期的小，同时由于连续疲劳所造成的材料性能衰减幅度也增大，但纵极
化样品的 90°畴变量和性能衰减均比未极化样品要显著。 
关键词：原位 XRD 测试；90°畴变；虚拟仪器 
                                                        
国家自然科学基金项目资助（批准号 10472098，20073036） 
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ABSTRACT 
Domain switching under an applied electric field is considered to directly affect 
the properties of ferroelectric ceramics. It is both theoretically and practically crucial 
to investigate fatigue mechanism of this kind of materials by quantitatively analysis 
of domain switching based on in-situ experimental methods. During the course of 
this study, a set of apparatus was designed and developed to not only apply DC and 
AC signals but also measure the hysteresis loops of ferroelectric ceramics. When 
combined with X-ray diffraction spectrometer, the variations of XRD peak 
intensities on the surfaces of PLZT ferroelectrics and the hysteresis loops with 
applied D.C. voltages or fatigue numbers during an electric process can be in-situ 
measured. The amount of 90° domain switching in ferroelectric ceramics was 
quantitatively calculated by analyzing the relative changes of peak intensities of (002) 
and (200). 
The measuring system can perform (1) the applications of D.C. or A.C. voltages 
to change the electric-field intensity of direct current or to electrically fatigue 
specimens and (2) the in-situ measurements in hysteresis loops and XRD spectra of 
specimens without or with the applications of various electric fields or during the 
process of electric fatigue. The part of compensating resistance was added into the 
testing circuit of hysteresis loops based on Sawyer-Tower circuit to overcome the 
distortion of hysteresis loops caused by the linear induction polarization and 
deterioration of electric conductance during testing. Meantime filter circuit and 
current protection apparatus were designed to increase the reliability of this system. 
Using LabVIEW, namely laboratory virtual instrument engineering workbench, the 
data acquisition and processing program were compiled to carry out real-time 
monitoring, data acquisition, data processing and data storage. 
The preliminary investigation on domain switching of ferroelectrics with 
unpoled and longitudinally poled PLZT specimens was conducted using the in-situ 
XRD measuring system. The parameters of PLZT were determined. The percentages 
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of 90° domain switching (B(E)) were quantitatively evaluated based on the in-situ 
XRD measurements. It was found that the intensity of the D.C. electric field varied 
non-linearly with B(E), when the intensity of electric field lower than the intensity of 
coercive electric field, the values of B(E) slightly changed; when the intensity of 
electric field exceeded the intensity of coercive electric field, the values of B(E) 
increased quickly; when the intensity of electric field was greater than the intensity 
of coercive electric field, the values of B(E) again changed slowly. The calculations 
in the mean value of maximal 90° domain switching ratio(XN) and the saturated 
polarization intensity( PS) revealed that the values of XN dropped faster than those of 
PS at the beginning of electric fatigue, and became 80% of the initial value of XN, 
88% of the initial value of PS for unpoled and longitudinally poled specimens, 
respectively, after 105 cycles of electric fatigue; as the fatigue process continued, the 
values of PS decreased faster than those of XN for the unpoled and longitudinally 
poled specimens, namely 70% and 50% of initial XN, 50% and 26% of initial PS 
could be kept, respectively, after 106 cycles of electric fatigue, suggesting that the 
change in mean values of maximal 90° domain switching ratio of the tow types of 
specimens at the late stage of fatigue were smaller than those occurred at the 
beginning. The degradation in performance of materials also increased due to 
continuous fatigue. However, the amount of 90° domain switching and the 
degradation of material performance for the longitudinally poled specimens varied 
more significantly than that of the unpoled specimens. 
Key words: in-situ XRD measurement; 90° domain switching; virtual 
instrument 
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第一章 引 言 
1．1 铁电陶瓷材料的性能及研究现状 
1．1．1 铁电材料的应用 
虽然压电和铁电效应早在十九世纪末和二十世纪初就已被发现，但其广泛
应用，还只是在其陶瓷材料发现之后才得以实现，压电/铁电陶瓷作为多晶材料，
它以制作简便、成本低廉以及换能效率较高等诸多优点，得到了迅速发展，世
界上压电/铁电陶瓷材料品种不断推陈出新，其应用领域方兴未艾，已渗透到国
防建设及国民经济的各个领域，特别是近年来迅猛发展的高技术领域，如智能
材料与结构、机器人、计算机及通讯技术等等。 
铁电材料同时具有铁电性、铁弹性、热释电性、压电性及逆压电性等多种
耦合性质以及其它独特的物理性质，如力-电-热耦合性质、电-声-光耦合性质、
非线性光学效应、开关特性等等，这些性质使其获得了十分广泛的应用[1~10]。
例如：利用铁电材料的电能和机械能相互转换的特性可制造多种压电器件；利
用铁电材料的电弹特性可以制成各种激励器；利用铁电材料高的介电常数，以
及宽响应频率特性，可以制成高性能电容器等电子器件。 
近年来，铁电材料的压电特性在生物医学中也获得了广泛的应用，如具有
生物相容性的人工关节，用于生物医学检验的压电基因芯片，生物体内检测的
微机械压电马达，用于基因操作的高精度微位移压电作动器以及肿瘤治疗的超
声聚能刀等。 
可以看出，压电铁电材料的应用是十分广泛的，其应用前景更是无法估量。
1990 年的统计表明，仅在电子学应用方面，铁电陶瓷就占有世界范围内整个高
技术陶瓷 60%的市场。 
    掺镧的锆钛酸铅(PLZT)透明陶瓷，既具有铁电性、压电性、又具有透明性
质，其光学性质与铁电性密切相关，因而呈现出电光效应。PLZT 陶瓷除了用
作光信息存储材料外，还用作光开关、调制器、图像显示等。透明铁电陶瓷在
激光技术、计算技术、全息存储和光电子科学中有重要意义。但是，铁电陶瓷
在应用过程中，常会出现性能的降低以及疲劳失效的现象，这影响到仪器的使
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用，并对使用者造成经济上的损失。因此，目前有很多科学家着手对铁电材料
的微观结构进行研究，并试图寻找材料疲劳失效的机理。 
1．1．2 铁电陶瓷材料的结构 
铁电材料的物理性能跟其晶体结构有着十分密切的联系，铁电相变是典型
的结构相变，自发极化的出现主要是晶体中原子位置变化的结果。因此，在阐
明铁电体性质前我们先对其晶体结构做一简单介绍。 
铁电体的晶体结构大致可以分为以下几类：含氧八面体的铁电体、含氢键
的铁电体、含氟八面体的铁电体等。根据我们课题研究的方向，这里主要介绍
一下含氧八面体的铁电体。 
含氧八面体的铁电体 主要代表为钙钛矿型铁电体，其通式为 ABO3，AB
的价态可以 A2+B4+或 A1+B5+。我们通过 BaTiO3 来对这种结构进行说明[11]。从
晶格结构来看，BaTiO3 中的氧形成所谓“氧八面体”，钛位于氧八面体的中央，
钡则处在 8 个氧八面体的间隙里，如图 1.1(b)所示，其原胞的结构如图 1.1(a)所
示。从图中可以看出，氧八面体结构的特点是氧八面体中央被一较小的金属离
子(如 Ti4+)所占据，而 O2-又被挤在另一种较大的金属离子(如 Ba2+)中间。 
 
 
 
图 1.1 钛酸钡的晶格结构（a）原胞（b）氧八面体的排列[11] 
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